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論 文 内 容 要 旨
現代における電子機器の高性能化は電子部品等の小型化や高密度化によって、同 じ体積 中により多 く
の機能を与 えることで成 し遂げられてきた。その結果、集積回路や周辺部品の顕著な高密度化に伴 う信
頼性の低下を回避す ることが高性能化へ向けた技術的課題 の一つ となってい る。本論文はこのような課
題の うち、集積回路の接続等に用い られるフレキシブル回路基板(FPC)の界面密着強度の信頼性に関
する研究報告である。
金属 とポ リイ ミ ドの界面密着強度 は容易 には得 られる ものではな く、また熱負荷 によって界面の密着
強度が低下 して しま うな ど信頼性に影響を及ぼす問題があるた め、これ らを改善すべ く多くの技術開発
が行われてきた。 しか しなが ら、依然 として密着強度低下の問題が残 り、高い密着強度を得ることは困
難とされている。 また、それ らの取 り組みは様 々な改善策を提案するものであるが故に、密着強度の原
理、現象の理解 には繋がってお らず 、密着強度の学術的観点か らの基礎は不十分なまま となってい る。
本論文はこのよ うな学術基盤の欠落に研究の意義があると考え、金属/ポ リイ ミ ド界面の密着強度が熱
負荷で低下す る原因の理解 を主な 目的とし、熱処理雰囲気依存性の観点か ら現象 を詳細に理解 して密着
強度低下のメカニズムの解明を行った。本論文では配線材料であるCu(銅)に 加 え、学術的 に多 くの
知見が得 られてい るCr(ク ロム)、実用的に重要と考えられるNi(ニ ッケル)とNi・Cr合金 とポ リイ
ミドとの界面に関 して研究 を行った。
過去の文献ではCuは ポ リイ ミド中へ拡散することが報告 されているが、近年の高密度FPC向 けの、
スパ ッタ成膜 と鍍金 によって作製 されたCuポ リイ ミド膜 では、界面近傍の組織変化が理解 されていな
いために、拡散が密着強度 に及ぼす影響が十分に理解 され ていない。また、この種の拡散 には熱処理雰
囲気依存性があることが報告 されているが、その詳細は明確 になっていなかった。図1に 示すよ うに、
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大気中熱処理後では厚さ80nm程度の主にCu20酸化物から
な る拡散層が形成 されていたが、雰囲気 の影響がない真空中
熱処理後では形成 されなか った。また、様々な雰囲気条件、
熱処理条件で実験を行った ところ、拡散層は酸素が含 まれる
条件のみで形成され、その層成長は対数則に従 うと共に熱活
性化エネルギーは19.8kJlmo1とな り、Cuの低温表面酸化にPolyimide
お ける値に近いものであった。一方 、 この拡散層近傍では
Cu1Cu-oxide界面に極めて薄い炭素か ら構成される層が存 図1.
在 していた。XPS分析、FTIR分析の結果、この炭素層はポ
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か ら考えると、大気中にお ける密着強度低下の原因は界面近傍 における酸化物形成によって、Crとポ
リイミ ドの電荷移動による錯体結合が阻害 されたためと考え られる。一方、真空中では剥離が界面では
な く界面近傍におけるポ リイ ミド中で生 じていることな どか ら、密着強度の低下は界面近傍 のポ リイミ
ドが強度劣化 したためと考 えられ、XPS分析 において界面近傍ポ リイミドの組成変化が確認された。す
なわち、 これ まで多くの文献がCr!ポリイ ミ ド界面の密着強度低下の原因を雰囲気の影響による界面の
酸化 と考えてきたが、雰囲気の影響が無い条件においてもポ リイミ ド自体の強度に依存 して密着強度が
減少することが理解 された。
密着強度の低下は酸化雰囲気以外でも生 じることが明 らかとなったが、しか しなが ら実用的な観点か
ら考えた場合には、FPCの実用環境が大気中であるため酸化雰囲気における密着強度の低下、すなわち
界面の酸化による低下が最 も重要 とされるべきである。過去の多くの文献では熱処理を大気 中や酸素を
含んだ不活性ガス中で行っているが、金属 の酸化に寄与する成分には酸素に加えて水蒸気が存在する・
一般的に大気中に含 まれる水蒸気量は実用条件、場所、気候などによって大きく変動するため、水蒸気
がCrノポ リイ ミド界面の酸化 に寄与するのであれば、密着強度を左右する大きな要因 とな りうる。電子
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機器 の加速寿命試験においては、高温高湿試験 というものが一般的にあるが、本研究のような学術的な
観点か ら密着強度 と界面酸化に着目した報告はなかった。本研究ではAs-depo試料 と相対湿度0%、3
0%、95%の 大気 中でそれぞれ熱処理を行った試料を比較 し、熱処理後の密着強度低下に及ぼす雰囲
気中の湿度の影響を調べた。XPS分析で界面に形成された酸化物量を測定す ると、熱処理雰囲気中の湿
度上昇に従 って酸化物の形成量が増加 してお り、その酸化物層の厚 さは1nm前 後 と少ないものであっ
たが、それに伴って密着強度の低下 も顕著になっていた。得 られた密着強度 と、湿度 を意味する雰囲気
中水分量の関係 をプロッ トした ものが図2に なる。相対湿度0%、30%、95%の3つ の測定値から、
湿度の上昇と共 に密着強度が単調に減少 していることがわかる。 これは雰囲気中の湿度がCrlポリイミ
ド界面密着強度の影響因子であることを明確に示す と共に、
図2、85℃・100時間熱処理における雰囲気中水
界面の酸化が密着強度低下の原因であることがあらためて 分量と密着強度低下の関係・
示された といえる。
Cr!ポリイ ミ ド界面にお ける密着強度低下の原因には界面の酸化があり、またそれは雰囲気中の湿度
によって促進され るものであった。本研究ではこのような
要因がNiやNi-Cr合金の場合では どのように影響するの100
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隅
る分解作用を持たずにポ リイミ ド中へ拡散するため、ロッ
図3キング効果のよ うな作用をもた らしている可能性が考 え ら
れる。
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一方・合金組成 における密着強度に着 目すると・Cr濃度30%を 境 にそれ以下では熱処理による密
着強度低下はかな り小さいものの、それ以上の濃度では濃度上昇に依存 して密着強度低下が顕著になる
傾向が見 られた・組織観察 ・構造解析の結果・本研究で得 られたNi-Cr合金膜は蒸着 によってCr濃度
50%程度まで強制固溶された、過飽和Ni-Cr固溶体であった。このような場合、図3(b)に示 した相平
衡状態図か ら考 えて、熱処理を行 うことによってNi固 溶体 とCr固 溶体 に相分離 し、天秤の法則から
Cr濃度の上昇に伴 って、相分離後のCr固溶体の体積分率が増加するものと考えられる。既 に述べたよ
うにCr固溶体は酸化 によって密着強度が大幅に減少する性質を持つため、界面を占めるCr相 の領域が
体積分率に依存すると考えれば、約Cr30%以 上で密着強度低下が組成に依存する原因はNi-Cr層の
相分離 にあるということができる。相平衡状態図か ら考えると、2相 分離が生 じるのはCr濃 度30～
100%程 度であ り、密着強度低下が顕著になった組成範囲ともよ く一致 して いるといえる。以上のこ
とか ら、Ni.Cr合金の密着強度低下の原因にはNi・Cr合金の相分離と、分離後にCr相 が界面 を占める
部分が酸化 によって密着に寄与 しなくなった ことに原因があるといえる。
以上 に述べてきたように、本研究では金属 とポ リイミ ドの界面 に関して、熱処理後に密着強度が低下
する原因について研究を行い、Cu、Cr、Ni、Ni-Crのそれぞれにつ いて密着強度減少の影響因子とし
て拡散現象、界面の酸化、ポ リイミ ドの劣化、金属層の相分離が密着強度を左右する ことを明 らかにし
た。これ らの現象の多 くは雰囲気の影響、すなわちポ リイミ ドがガス成分を透過する性質に起因 したも
のが多いことか ら、既存のポ リイミ ドと同様な優れた性質を持ち、ガス透過性の小 さい有機膜が開発さ
れれば、上記のような問題の解決は容易になると考え られ る。また、純Niの ように雰囲気 の影響を受
けにくい材料もあるため、金属膜の材料設計によっても問題の解決が図れると考え られ る。現状では密
着強度低下を左右する要因を明確に示した文献が無いことを考えると、学術的な観点か ら密着強度低下
の原因を明らかに した本研究の結果は、今後の金属ポ リイミ ド界面密着強度の発展に貢献す るものと考
え られる。
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論文審査結果の要旨
現代における電子機器の高性能化は電子部品等の小型化や高密度化によって、同 じ体積 中により多 く
の機能を与えることで成 し遂げられてきた。その結果、集積回路や周辺部品の顕著な高密度化に伴 う信
頼性の低下を回避す ることが高性能化へ向けた技術的課題 の一つとなっている。本論文はこのよ うな課
題の うち、集積回路の接続等に用い られるフレキシブル回路基板(FPC)の界面密着強度の信頼 性に関
する研究報告である。
金属 とポ リイ ミドの界面密着強度は容易 には得 られるものではな く、また熱負荷によって界面の密着
強度が低下して しま うなどの信頼性に影響を及ぼす問題があるため、これ らを改善すべ く多 くの技術開
発が行われてきた。 しか しながら、依然 として密着強度低下の問題があ り高い密着強度を得 ることは困
難とされている。また、それ らの取 り組みは様々な改善策を提案す るものであるが故に、密着強度の原
理、現象の理解には繋がっておらず、密着強度の学術的観点か らの基礎は不十分なままとなっていると
いえる。本論文はこのよ うな学術基盤の欠落に研究の意義があると考え、金属/ポ リイ ミド界面の密着
強度が熱負荷で低下す る原因の理解を主 目的 とし、熱処理雰囲気依存性を調べることで現象を詳細に理
解し・密着強度低下のメカニズムの解明を行った。
本論文では過去の報告や実用の観点か ら重要 と考え られ るCu、Cr、Ni、Ni・Cr合金を選択 し、ポリイ
ミドと金属の界面密着強度に関わる諸現象が6つ の章にま とめられている。
第1章 は序論であ り、金属 と高分子 ポリイ ミドに関する過去の知見を、電子論に よる反応機構、金属
の拡散性、お よび密着強度のそれぞれの観点か らまとめられてお り、本研究の背景 と目的が理解できる。
第2章 では過去の文献 を引用 しなが ら密着強度の評価方法をまとめてお り、密着強度測定の問題点と
その解決方法、および本実験で用いた評価結果の1例 が述べ られている。
第3章 では拡散が生 じることを特徴 とするCuノポ リイ ミド界面における、熱処理後のポ リイ ミ ド中へ
のCu拡散と組織変化、および密着強度 との関係が調べ られている。観察 された組織変化はポ リイ ミド中
へ酸化層が成長す るものであ り、この酸化層形成の本質はポリイ ミ ド中の酸素透過、Cuによるポ リイ ミ
ドの分解、Cuの酸化にあることを示す と共に、それ らに起因した炭素層の形成が剥離挙動 と密着強度に
影響を及ぼす ことを示 した。
第4章 では拡散が生 じないことを特徴 とするCr/ポリイ ミド界面において、密着強度 に及ぼす熱処理雰
囲気の影響を調べ、雰囲気条件によって密着強度低下のメカニズムが異なることを明 らかに し、密着強
度低下に及ぼす雰囲気条件の影響が大きい ことを示 した。第5章 ではさらに大気雰囲気中の湿度上昇が
もたらす影響 を調査 し、湿度上昇 と界面酸化お よび密着強度低下に明確な相関関係がみ られることを見
出した。
第6章 では第3章 、第4章 と同様な観点か らNiおよびNi・Cr合金 とポリイ ミドとの界面密着強度低下
を調べるとともに、NiおよびCrとポリイ ミド界面で得 られた基礎知見を用いてNi・Cr合金の密着強度が
低下する原因 を明 らかにした。
以上、本論文では金属 とポ リイ ミ ドとの界面で生 じる諸現象、およびそれ らに伴 う密着強度変化とそ
の原因を明 らかにしてお り、密着強度の改善に役立つ学術的基礎の拡大に貢献 した といえる。 よって,
本論文は博士(工学)の学位論文として合格 と認める。
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